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Figure 2-3 Chromatograms of (a) glucose and (b) obtained
glucosylamine with Asahipak NH2P-50 (4.6 mm I.D. x 250 mm) at 20
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Figure 2-9 Chromatograms of obtained 2-(methacryloyloxy)
ethylureido glucose with Asahipak NH2P-50 (4.6 mm I.D. x 250 mm)
at 20 °C. Mobile phase: Acetnitrile -water (7 : 3), flow rate: 0.5 ml/min,
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Figure 2-7 FT-IR spectra of (a) glucosylamine and (b) 2-isocyanateethyl methacrylate (2-IEM)
(a) obtained product I
(b) obtained product II
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Figure 2-12 Chromatograms of (a) cellobiose and (b) obtained
cellobiosylamine with Asahipak NH2P-50 (4.6 mm I.D. x 250 mm) at
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Figure 2-14 Chromatograms of (a) cellobiosylamine and (b) obtained
2-(methacryloyloxy)ethylureido cellobiose with Asahipak NH2P-50
(4.6 mm I.D. x 250 mm) at 20 °C. Mobile phase: Acemitrile -water (7 :




















































































Figure 2-19 Chromatograms of (a) cellotriosylamine and (b) obtained
cellotriose with Asahipak NH2P-50 (4.6 mm I.D. x 250 mm) at 20 °C.
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Figure 2-22 FT-IR spectrum of 2-(methacryl
oyloxy)ethylureido cellotriose
Figure 2-23 Chromatograms of (a) obtained 2-(methacryloyl-
oxy)ethylureido cellotriose and (b) cellotriosylamine with Asahipak
NH2P-50 (4.6 mm I.D. x 250 mm) at 20 °C. Mobile phase: Acetnitrile -
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Figure 2-25 FT-IR spectra of (a) malt
ose and (b) maltosylamine
maltose
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Figure 2-26 Chromatograms of (a) maltose and (b) obtained
maltosylamine with Asahipak NH2P-50 (4.6 mm I.D. x 250 mm) at 20
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Figure 2-29 FT-IR spectra of
(a)maltosylamine and (b) obtained
2-(methacryIoyloxy)ethylureido maltose
Figure 2-30 Chromatograms of (a) maltosylamine and (b) obtained
2-(methacryloyloxy)ethylureido maltose with Asahipak NH2P-50 (4.6
mm I.D. x 250 mm) at 20 °C. Mobile phase: Acetnitrile -water (7 : 3),
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Figure 2-32 FT-IR spectra of
(a)maltotriose, (b) maltotriosylamine
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Figure 2-33 Chromatograms of (a) maltotriose and (b) obtained
maltotriosylamine with Asahipak NH2P-50 (4.6 mm I.D. x 250 mm) at
































































Figure 2-32 FT-IR spectra of (a)maltotriosy
lamine, (b) 2-(methac-ryloyloxy)ethylureido
maltotriose
Figure 2-37 Chromatograms of (a) maltotriosylamine and (b) obtained
2-(methacryloyl-oxy)ethylureido maltotriose with Asahipak NH2P-50
(4.6 mm I.D. x 250 mm) at 20 °C. Mobile phase: Acetnitrile -water
























































































































































































































































































Figure 3-2 FT-IR spectra of (a) poly(2-(methacryloyloxy)ethylureido glucose), (b) poly(2-


































































































































































































































































































































































































SEC calibration curves for pullulan standard with Shodex OHpak SB-806M
HQ (8.0 mm I.D. x 300 mm) at 20 °C. Eluent: water (•) and 10 mM LiBr







Figure 3-12 SEC chromatograms of pullulan standard (Mw = 7,800,000)
with OHpak SB-806M HQ (8.0 mm I.D. x 300 mm) at 20 °C.




Figure 3-13 SEC chromatograms of poly 2-(methacryloyloxy)ethylureido
glucose with OHpak SB-806M HQ (8.0 mm I.D. x 300 mm) at 20 °C.
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Figure 3-14 SEC chromatograms of poly 2-(methacryloyloxy)ethylureido
cellobiose with OHpak SB-806M HQ (8.0 mm I.D. x 300 mm) at 20 °C.
Eluent: (a) water, (b) 10 mM LiBr aq., flow rate: 0.5 ml/min, RI detection.
Figure 3-15 SEC chromatograms of poly 2-(methacryloyloxy)ethylureido
maltose with OHpak SB-806M HQ (8.0 mm I.D. x 300 mm) at 20 °C.







Figure 3-16 SEC chromatograms of poly 2-(methacryloyloxy)ethylureido
cellotriose with OHpak SB-806M HQ (8.0 mm I.D. x 300 mm) at 20 °C.




Figure 3-17 SEC chromatograms of poly 2-(methacryloyloxy)ethylureido
maltotriose with OHpak SB-806M HQ (8.0 mm I.D. x 300 mm) at 20 °C.
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SEC calibration curves for pullulan standard with Shodex OHpak SB-806M
HQ (8.0 mm I.D. x 300 mm) at 20 °C. Eluent: water (•) and 10 tnM LiBr







































































































































































































































































































































Figure 3-21 Turbidites of obtained poly(2-methacryloyloxy)ethylureido maltose at 500 nm.
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Figure 3-23 Picture of white turbidites comparison of 1x10"" unit mol.(a)maltose
(b)poly(2-(methacryloyloxy)ethylureid maltose) (c)poly(2-(methacryloyloxy)ethylureid
maltotriose) (d)poly(2-(methacryloyloxy)ethylureid cellobiose) (e)amylose (f)PV-MA
Figure 3-24 Picture of white turbidites of obtained poly(2-(methacryloyloxy)ethylureidmaltose).


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































4000 3000 2000 1500 1000
500
Wavenumber (cm"')






































Figure 4-2 FT-IR spectra of (a) poly(2-(methacryloyloxy)ethylureido cellobiose)
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Figure 4-3 Fluorescence spectra of pyrene as a
function of DDM concentration in aqueous solutions.
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Figure 4-4 Excitation spectra of pyrene as a function
of DDM concentration in aqueous solutions.
Emission wavelength is 390 nm.
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Figure 4-5 Fluorescence spectra of pyrene as a
function of poly(CMU) concentration in aqueous
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Figure 4-6 Excitation spectra of pyrene as a function
of poIy(CMU) concentration in aqueous solutions.
Emission wavelength is 390 nm.
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Figure 4-7 Fluorescence spectra of pyrene as a
function of Cjg-(CMU)g 9 concentration in aqueous
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Figure 4-8 Excitation spectra of pyrene as a function
of Cjg-(CMU)5 9 concentration in aqueous
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Figure 4-11 Fluorescence spectra of pyrene as a
function of C^g-poly(CMU) concentration in aqueous
solutions. Excitation wavelength is 339 nm.
Figure 4-12 Excitation spectra of pyrene as a function
of Cjg-poly(CMU) concentration in aqueous solutions.
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Figure 4-16 Chromatograms of (a) Concanavalin A and (b) pullulan and
(c) Concanavalin + pullulan with OHpak SB-806 M HQ (8.0 mm I.D. x
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Figure 4-17 Chromatograms of (a) Concanavalin A and (b) Cjg-(CMU)5 9
and (c) Concanavalin + C18-(CMU)5 9 with OHpak SB-806 M HQ (8.0
mm I.D. x 300 mm) at 20°C. Eluent: 50 mM NaCl, 10 mMCaCl2 aq., flow













Figure 4-18 Chromatograms of (a) Concanavalin A and (b) C18-poly(CMU) and
(c) Concanavalin + C18-poly(CMU) with OHpak SB-806 M HQ (8.0 mm I.D. x













Figure 4-19 Chromatograms of (a) Concanavalin A and (b) poly(maltose)
and (c) Concanavalin + poly(maltose) with OHpak SB-806 M HQ (8.0 mm
I.D. x 300 mm) at 20°C. Eluent: 50 mM NaCl, 10 mMCaC12 aq., flow rate:













Figure 4-20 Chromatograms of (a) Concanavalin A and (b) Cjg-
poly(maltose) and (c) Concanavalin + C^g-poly(maltose) with OHpak SB-
806 M HQ (8.0 mm I.D. x 300 mm) at 20°C. Eluent: 50 mM NaCl, 10
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Diffuse reflection FT-IR spectrum of (a) silica gel and (b)
Sil-MPS.
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Figure 5-4 Fluorescence spectra of Rhodamine-Concanavalin A
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Figure 5-5 Concentration dependence of fluorescence intensity with












































Figure 5-6 Fluorescence spectra of Rhodamine-Concanavalin A in the presence


























Figure 5-9 Fluorescence spectra of Rhodamine-Concanavalin A in the presence



























Figure 5-12 Fluorescence spectra of Rhodamine-Concanavalin A in the presence
of copolymer beads in lmM CaC^/Tris/HCl buffer.Excitation wavelengh is 555 nm.
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Figure 5-13 Molecular ratio dependences of fluorescence intensity at 575 nm
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Figure 5-14 Molecular ratio dependences of amount of adsorption
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第五章
5-3酸素ガスパリアーフィルムへの応用
食品や医薬品，精密半導体部品などの包装用フィルムは，内容物の酸化，湿気防止
機能が必要であり，その指標として酸素透過度と水蒸気透過度が重要なファクターと
なる。従来より，酸素バリアフイルムとして，ポリ塩化ビニリデンが大量に利用され
てきたが，1996年以来，脱塩素素材が求められ，環境に優しい材料への転換が行われ
るようになってきた。ポリ塩化ピニリデン以外で現存するフィルムで高い酸素バリア
性を示す材料にポリビニルアルコールーエチレン共重合体，ＥＶＯＨがある。これは，
環境に比較的，優しい材料ではあるが，高湿度下において，酸素バリア性の低下が生
じる。最近では，最も高い酸素バリアを示すフイルムとして，アルミなどの金属を蒸
着した複合フイルムが開発されているが，コストが高いうえに，食品等の中の金属異
物を検出する探知器を使用することができない。極性の高い高分子を用いたフィルム
の場合，水素結合に由来した結晶性が高い程，ガスバリア性が高くなる。
そこで，本章では第３章で合成したｐｏＩｙ（2-(methacryloyloxy)ethyIureidocelIobiose）
をNylonフィルムにキャストし，そのガス透過性を評価した。
5-3-1ガスパリア性
均一な厚さム面積Ａの高分子フィルムを厚さ方向にガスが定常状態で透過すると
仮定する。ガスはフィルム表面に溶解し，次に高濃度側から低濃度側に向かって拡散
していく。r時間にこの面積Ａ，厚さノのフイルムを通じて移動するガスの量９は，次
のＦｉｃｋの第１法則（４１）の積分により与えられる。
Ｒ－Ｄ等（Fickの第'法則）件'）
ここでＲは単位時間・単位面積あたりのガス移動速度，Ｄは拡散係数，Ｃは透過ガス
濃度，ｘはフィルム内の高濃度側の表面からの距離である。
Ｊｌ僻Ｌ山 (4-2）９＝ＤＡ
一方，JOOxは一般の拡散式でＦｉｃｋの第２法則（４３）に定常状態である条件，すなわ
ちJdO/＝０，x＝０，Ｃ＝Ｃﾉ，x＝１，Ｃ＝Ｑを与えることにより得られる。
器､帯 (Fickの第２法則）（4-3）
よって，
Ｇ肥一敗 (4-4）
1４１
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従って，（４２)，（４４）より９は次式となる。
９＝、Aに]＿ｃ)ｒノ (4-5）
フイルム界面における濃度Ｃ,Ｃ２はHenryの法則により，接しているガスの圧力Ｐ１，
P2と平衡状態にある。
Ｃｉ＝ＳＰｉ（j＝１，２） （４６）
ここでＳは溶解度係数である。従って（4-5）は
９＝-2坐LLリユL FI-7）ノ
A，（PﾉｰP2），ハノにＣＧＳ単位で１を用い，このときの９をＰで表すと，
Ｐ＝ＤｏＳ ＦＩ－８）
このＰは透過係数である。すなわち透過係数Ｐは溶解度係数sと拡散係数Ｄの積で
あり，単位はcc。cm/cm２．sec・cmHgである。また圧力法，同圧法など各種の測定法
で測定されたサンプルのガス透過率には厚み因子が入っていないcc/m2.24hr・at、単
位が多く用いられている。
5-3-2高分子構造とガスパリア性
Ｔａｂｌｅ４１に各種高分子フィルムの主要ガスの透過度を示す。ＰＶＣやＥＶＯＨなど，
非常に良好な酸素ガスバリア性を示す高分子は’一般に極性基を含むものが多い。
Ｍ・SalamsDは，高分子の構成単位からガス透過度を推定する方法を提案している@.
この方法では特定の高分子のガス透過度を測定し，またその高分子の凝集エネルギー
密度と自由体積分率を計算することにより，酸素，窒素，炭酸ガスの透過度と式(４９）
で関係づけている。
ｐ＝Ae-sn （４９）
ここでｐは透過係数，Ａ及びＳは定数，１７は高分子のPermaChOrである｡先に述べた
ガスに対して計算された２５℃における定数Ａ及びＳをＴａｂｌｅ４－Ｚに示す。高分子の
permachorである１７は結晶化度にも依存してくる｡結晶性高分子のPermachorは次式に
より与えられる。
Ⅱ＝IIn-l81nα （410）
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5-3-3ガスパリア性の湿度依存性
極性基を含む高分子の酸素ガス透過係数は低い値を示すがその中でも水酸基やア
ミド基などは水分子と結合しやすく，これらの基を含む高分子の酸素透過度は湿度の
影響を受ける。Ｆｉｇｕｒｅ４１に各種高分子フィルムの酸素ガス透過度の温度依存性を示
す。またFigure42にその高分子構造を示す52)。
Ｔａｂｌｅ４－ｌＧａｓｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｒａｔｅｏｆｅaｃｈｆｉｌｍｓ
ガス透過度ａ(cc/m2hratm）フィルム名
ＣＯ２ Ｎ２ 0２
ＬＤＰＥ
ＨＤＰＥ
無延伸PP
2軸延伸PP
PVDCコート２１！i１１延伸PＰ
セロハン
ＰＶＤＣコートセロハン
ポリエステル
無延伸ナイロン
2軸延伸ナイロン
PVDＣコート2軸延伸ナイロン
ＰＳ
ＰＣ
ＥＶＯＨ（EVAケン化物）
42500
9100
12600
８５００
８~8０
６，９０
2800
６６０
７６０
３１５
８~30
8~2５
７９００
２９００
３８００
２５００
＜1６
３～8０
１５ａ
95～130
４０
３０ａ
ｌＯａ
５５００
４７００
Ｌ５ｂ
240~400
160,,190
１１～1６
１４
14000
17000
880
790
a)測定条件：２５℃，湿度５０％ｂ)測定条件：２７℃，湿度６５％
Ｔａｂｌｅ４２ＣｏｎｓｔａｎｔｎｕｍｂｅｒｏｆＯ２ａｎｄＮ２ａｎｄＣＯ２ｇａｓｆＯｒＰｅｒｍａｃｈｏｒｓｃｈｅｍｅ
Ａ(２５℃）
S(２５°Ｃ）cｃｍｉＩｃｃｃｍ
cｍＺｓｅｃｃｍＨｇ ｌＯＯｉｎ２ｄａｙａｔｍ２２の
Ｃ
Ｎ
Ｃ
5.0ｘ10-9
2.ＯｘｌＯ－９
３２ｘｌＯ－８
8.350
3.340
53.40
Ｏ112
0.120
0.122
1４３
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5-3-4酸素ガス透過性の評価
蒸留水２０ｍlとdimethylsulfOxide(､MSO)163.6ｍIを混合しｇ０ｗ９６ＤＭＳＯ水溶液を
調製した。このｇ０ｗ９６ＤＭＳＯ水溶液９５９にｐｏｌｙ（2-(methacryloyloxy)ethyIureido
celIobiose)５９を１２時問浸せきし，５Ｗ％ｐｏＩｙ(2-(methacryIoyIoxy)ethylureidoceIIobiose）
溶液を調製した。その後この溶液を，0.45ｍｍメンブランフィルターでろ過し測定サ
ンプルとした。このSw96poIymer溶液を厚み１５ｍｍのコロナ処理ナイロンフイルム
（(株）興人制，ボニールＲＸ）にメイヤーバーに塗布し’00℃で２分間乾燥させ厚
さ1.2ｍｍのポリマーコーティングフィルムを得た。
得られたポリマーフィルムをOX-TRAN③100を用いて酸素ガス透過度を測定した。
比較として先に用いた，厚み１５ｍｍのコロナ処理ナイロンフィルム（(株）興人制，
ボニールＲＸ)をポリマーコーティングをせずにそのまま酸素ガス透過度を測定した。
測定結果をTable４３，Figure4-3に示す。
400
300
200
100
ＯＰＥＴ（２５１０
●NyIon(2519
△ＰＶＡ(３０１０
▲ＰＶＤＣｃｏａｔｅｄｂｙＰＶＡ(301几）
□ＥＶＯＨ(２５１０
■Obtainedpolymer
（ロロ国二ＮＢへ。。）房門。
5０
５
１
0２０４０６０８０１００
Relativehumidity(％）
Figure4-30TRoftheobtainedpolyｍｅ｢coatedfilmandotherfilms
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Table４．３０TRoftheobtainedfilmandnylonfiI、
ＯＴＲFilm 9Ｉ６ＲＨ
0.15
０．４５
1３
７２Coatingfi,ｍａ）
Non-coatingfilmb） ３５２１０1３７２
a)nyIon-6fiImcoatedbyobtainedpolymer
b)nyIon-6fiIm
ナイロンフイルムは，乾燥条件下（湿度１３％）で，酸素透過度３５ｃｃ/､２．ｄａｙ・ａｔｍ，
湿潤条件下（湿度72％）で２１０cc/ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍと酸素を著しく透過する。これに，
poly(2-(methacryloyloxy)ethylureidocellobiose)をコートすると,乾燥条件下(湿度13％）
で酸素透過度０１５cc/ｍ２・day・atm，湿潤条件下（湿度72％）で0.45cc/m2・day・atm
と飛躍的に酸素ガスバリア性が増大した。フィルムのコート厚が現存のフイルムより
もｌ/ＩＣ程度の厚みでありながら，図に示すように，現存する材料の中で最も高い酸素
ガスパリア性を有するアルミ蒸着フイルムよりも高いガスバリア性を示した。一方，
セルロースフイルムが，湿潤時でガスバリア性が著しく低下するのに対し，得られた
フイルムがほとんど，低下しないのは，糖の有する水素結合の効果を反映していると
考えられる。開発された素材は，環境に優しいセルロース由来であるうえに，湿度変
化の影響を受けない。このことは，今後，包装材料の分野の中で，波及効果を伴った
応用展開が期待できる。
1４５
辮一締
第六章
本研究では，オリゴ糖の水酸基に保護基を用いず簡便な合成経路で重合性官能基を
導入しマクロモノマー化し，さらにその重合物の主に水溶液中での形態観察及び機能
評価について検討した。さらに，それらのマクロモノマーを用た，機能`性材料への応
用についても検討した。
第１章は序論であり，最近のオリゴ糖をもちいた研究例，オリゴ糖を分子内にもつ
高分子の合成などを例に上げて本研究の目的及び研究方法等について，論じている。
第２章では，単糖類のグルコース，＝糖類のセロビオース，マルトース，さらにセ
ロトリオース，マルトトリオースなどのオリゴ糖に保護基を用いない簡便な合成スキ
ームで，重合性官能基を導入について検討し，オリゴ糖の水酸基のうち還元性を示す
第一位の水酸基のみをアミノ基に変換したのち，水酸基とアミノ基の反応性の違いを
利用して，多数の水酸基を保護することなく，アミノ基のみに重合,性官能基を導入す
ることが可能であることが明らかになった。その分子構造は，HPLCFILIR，ＮＭＲ
測定によって評価した。
第３章では,得られたオリゴ糖マクロモノマーを水系重合反応によりポリマー化し，
その分子量・分子量分布，光散乱及び透過電子顕微鏡等を用いて溶液物性についても
検討した。その結果，重合により得られたオリゴ糖側鎖型ポリマーは，水中において
プルラン換算で数千万の分子量に相当する巨大な会合体として存在することがサイ
ズ排除クロマトグラフィー（SEC）の測定結果より明らかになった。さらに光散乱及
び透過電子顕微鏡観察より，会合体は20～30,ｍの真球状であることが確認された。
第４では，新たに調製した両親媒性オリゴ糖高分子を利用し，高分子ミセル型のナノ
粒子の創製について検討を行った。高分子主鎖の片末端のみに疎水部を導入した両親
媒性化合物と，高分子側鎖に疎水部を導入した両親媒性化合物を合成し，臨界ミセル
濃度や，会合形態などを調査した。その結果，高分子主鎖の片末端のみに疎水部を導
入した両親媒性化合物においては,規則的な疎水空間をもつミセルを形成することが
明らかになった。
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第六章
第５章では，得られたポリマーの酸素ガスバリアフィルムへの応用を検討した。その
結果，現存する親水性高分子から調製されたフィルムと比較して優れたバリア性をも
つことが示され，さらに高温度状態においても高いバリア性を保持することも明らか
になった。加えて，シリカゲル等にポリマーをグラフト化することによってレクチン
吸着剤などへの応用を検討し，特定のレクチンのみを吸着することが確認され，レク
チン吸着剤として有用であることを確認した。
還元性をもつオリゴ糖をマクロマー化する手法の確立，及び少数ではあるがそのマク
ロマー群の構築を達成した。機能評価からも，オリゴ糖が元来もち得なかった機能の
発現も示唆された。
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